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(54) TiUe: NOVEL METHOD FOR PREPARING PRECIPITATED SILICA, NOVEL ALUMINIUM-CONTAINING PRECIPITATED 
SILICAS, AND USE THEREOF FOR REINFORCING ELASTOMERS 

(54) Titre: NOUVEAU PROCEDE DE PREPARATION DE SILICE PRECIPITEE, NOUVELLES SILICES PRECIPITEES CON- 
TENANT DE L ALUMINIUM ET LEUR UTILISATION AU RENFORCEMENT DES ELASTOMERES 

(57) Abstract 

A novel method for preparing precipitated silica having a good dispersibility and highly satisfactory reinforcing properties is disclosed. 
Novel precipitated silicas in the form of a powder, substantially spherical beads or granules are also disclosed. Said silicas are characterised 
u ^^^^ ^ specific surface area of 140-200 m^/g, a BET specific surface area of 140-200 m^/g, a DOP oil absorption of less 

than 300 ml/ 100 g, a mean diameter after ultrasonic disintegration of less than 3 ^m. an ultrasonic disintegration factor of more than 10 
ml, and an aluminium content of at least 0.35 wt %. Furthermore, the use of said silicas as reinforcing fillers for elastomers is disclosed. 

(57) Abr^g^ 

L^invention conccme un nouveau proc6d6 de preparation de silice pr6cipit6e ayant une cxcellentc aptitude ^ la dispersion et des 
propri6t6s renfongantes trfcs satisfaisantes, EUe est 6galement relative d de nouvelles silices pr^cipittfcs se prtSsentant sous forme de poudre 
de biUes sensiblcment sph^riques ou de granules, ccs silices 6tant caract6ris6es par le fait qu'elles poss6dent une surface sp^cifique CTAB 
comprise entre 140 et 200 m^/g, une surface sp6cifique BET comprise cntre 140 et 200 m2/g, une prise d^huilc DOP inf6rieurc k 300 ml/ 100 
g, un diamfttre m6dian, aprfes d6sagglom6ration aux ultrasons, infdrieur i 3 ^ni, un facteur de d6sagglom6ration aux ultrasons sup^rieur ^ 
10 ml et une tcneur en alummium d'au moins 0,35 % en poids. L'invention conceme aussi Tutilisation desdites silices comme charges 
renfor^antes pour ^lastomdres. * 
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Nouveau procfedfe de prfeparation de 3sHice prfecipitfee, 
nouvelles silices Pr6cipit6es contenant de I'aluminmm et leu r utilisation 

au renforcement des 6lastQm6res 



5 

La presente invention concerne un nouveau procede de preparation de 
silice pr^cipit^e, des silices pr6cipit6es se presentant en particuiier sous forme de 
poudre, de biiles sensiblement spheriques ou de granules, et leur application 
comme charge renforgante pour les elastomdres. 
10 On sait que la silice precipit6e est utilis6e depuis iongtemps comme charge 

blanche renforgante dans les 6lastomeres. 

Cependant, comme toute charge renforgante, il convient qu'elle puisse se 
manipuler d*une part, et surtout s'incorporer d'autre part, facilement dans les 
melanges. 

15 On sait, d'une maniere gendrale, que pour obtenir les propriet^s de 

renforcement optimales conferees par une charge, il convient que cette derniere 
soit pr6sente dans la matrice elastomere sous une forme finale qui soit k la fois la 
plus finement divisee possible et repartie de la fagon la plus homogene possible. 
Or, de telles conditions ne peuvent etre realisees que dans la mesure ou, d une 

20 part, la charge presente une tres bonne aptitude a s'incorporer dans la matrice 
tors du melange avec Telastomere (incorporabilite de la charge) et a se 
desagreger ou se desagglomerer sous la forme d'une poudre trds tine 
(desagregation de la charge), et ou, d'autre part, la poudre issue du processus 
de desagregation precite peut elle-meme, a son tour, se disperser parfaitement et 

25 de fagon homogene dans I'^lastomere (dispersion de la poudre). 

De plus, pour des raisons d'affinit6s r6ciproques, les particules de silice ont 
une facheuse tendance, dans la matrice elastomere, a s'agglomerer entre elles. 
Ces interactions silice/silice ont pour consequence nefaste de limiter les 
proprietes de renforcement a un niveau sensiblement inferieur ^ celui qu'il serait 

30 theoriquement possible d'atteindre si toutes les interactions siiice/elastomere 
susceptibles d'etre creees pendant Toperation de melange, etaient effectivement 
obtenues (ce nombre theorique d'interactions silice/elastomere etant, comme 
cela est bien connu, directement proportionnel ^ la surface externe, de la silice 
utilisee). 

35 En outre, de telles interactions silice/silice tendent, a retat cru, d augmenter 

la raideur et la consistence des melanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus 
difficile. 
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Le probl6me se pose de disposer de charges qui, tout en pouvant avoir une 
taille relativement 6lev6e, pr^sentent une trds bonne aptitude & la dispersion 

dans les ^lastomdres. 

La pr6sente invention a pour but d'obvier aux inconv6nients pr6cit6s et de 

5 r6soudre le probl^me sus-mentionn^. 

Plus pr6cis6ment, elle a notamment pour but de proposer un nouveau 
proc6d6 de preparation de silice precipit6e ayant, de mani6re avantageuse. une 
tr6s bonne aptitude d la dispersion (et d ia d6sagglom6ration) et des proprietes 
renforgantes tr6s satisfaisantes, en particulier qui, utilis6es ^ titre de charge 
10 renforgante pour 6lastom6res. conf6re d ces derniers d'excellentes propri6t6s 
rheologiques tout en leur procurant de bonnes propriet6s mecaniques. 

L'invention concerne egalement des silicas precipitees qui, de preference, 
se presentent sous forme de poudre, de billes sensibiennent sph6riques ou, 
eventuellement, de granules, et qui, tout en pr6sentant une taille relativement 
15 6lev6e, ont une excellente aptitude d la dispersion (et d la d6sagglomeration) et 
des propri6t6s renforgantes tr^s satisfaisantes. 

Elle est relative enfin ^ I'utilisation desdites silices precipitees comma 

charges renforgantes pour elastom^res. 

Dans l'expos6 qui suit, la surface specifique BET est d6terminee selon la 
20 methode de BRUNAUER - EMMET - TELLER decrite dans "The journal ot the 
American Chemical Society", Vol. 60. page 309, tevrier 1938 et correspondant ^ 
la norme NFT 45007 (novembre 1987). 

La surface specifique CTAB est la surface externe determinee selon la 

nomie NFT 45007 (novembre 1987) (5.12). 
25 La prise d'huile DOP est determinee selon la norme NFT 30-022 (mars 

1 953) en mettant en oeuvre le dioctylphtalate. 

La densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) est mesuree selon la norme 

NFT-030100. 

Le pH est mesure selon la norme ISO 787/9 (pH d'une suspension a 5 % 
30 dans I'eau). 

On precise enfin que les volumes poreux donnes sont mesures par 
porosimetrie au mercure, les diametres de pores etant calcules par la relation de 
WASHBURN avec un angle de contact theta egal a 130" et une tension 
superficielle gamma egale a 484 Dynes/cm (porosimetre MICROMERITICS 
35 9300). 

L'aptitude ^ la dispersion et a la desagglomeration des silices selon 
l'invention peut etre quantlfiee au moyen d'un test specifique de 
desagglomeration. 
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Le test de d6sagglom6ratjon est r6alis6 selon le protocole suivant : 
la cohesion des aggiom6rats est appr6ci6e par une mesure granulom6trique 
(par diffraction laser), effectu^e sur une suspension de silice pr6alablement 
d6sagglomer6e par ultra-son if ication ; on mesure ainsi I'aptitude d. la 
5 d6sagglomeration de la silice (rupture des objets de 0 J k quelques dizaines de 
microns). La d6sagglom6ration sous ultra-sons est effectuee d I'aide d'un 
sonificateur N/IBRACELL BIOBLOCK (600 W), equipe d'une sonde de diametre 
19 mm. La mesure granuiomdtrique est effectuee par diffraction laser sur un 
granulom6tre SYMPATEC. 

10 On pese dans un pilutter (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de 

silice et Ton complete a 50 grammes par ajout d'eau permutee : on realise ainsi 
une suspension aqueuse a 4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 
minutes par agitation magnetique. On precede ensuite a la desagglomeration 
sous ultra-sons comme suit : la sonde etant immergee sur une longueur de 4 cm, 

15 on regie la puissance de sortie de maniere ^ obtenir une deviation de raiguille du 
cadran de puissance indiquant 20 % (ce qui correspond k une ^nergie dissipee 
par I'embout de la sonde de 120 Watt/cm^). La d6sagglom6ration est effectuee 
pendant 420 secondes. On realise ensuite la mesure granulomdtrique apres 
avoir tntroduit dans la cuve du granulometre un volume (exprime en ml) connu de 

20 la suspension homogeneisee. 

La valeur du diametre median que Ton obtient est d'autant plus taible 
que la silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee. On determine 
egalement le rapport (10 x volume de suspension introduite (en ml))/densite 
optique de la suspension detectee par le granulometre (cette density optique est 

25 de I'ordre de 20). Ce rapport est indicatif du taux de fines, c'est-^-dire du taux de 
particules inferieures ^ 0,1 ^m qui ne sont pas d6tect6es par le granulometre. Ce 
rapport appele facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) est d'autant plus 
eleve que la silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee. 

L*un des objets de Tinvention est un precede de preparation de silice 

30 precipitee du type comprenant la reaction d'un silicate avec un agent acidifiant ce 
par quoi Ton obtient une suspension de silice precipitee, puis la separation et le 
sechage de cette suspension, dans iequel on realise la precipitation de la 
maniere suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un electrolyte, 
35 la concentration en silicate (exprimee en SiOs) dans ledit pied de cuve initial 
etant inferieure d 100 g/l et la concentration en electrolyte dans ledit pied de cuve 
initial etant inferieure a 17 g/l, 
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(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'd I'obtention d'une 
valeur du pH du milieu rdactionnei d'au moins environ 7, 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel simultan^ment de I'agent acidifiant et un 

silicate, 

5 et dans lequel on sdche une suspension presentant un taux de mati§re s6che 
d'au plus 24 % en poids, 

caract6ris6 en ce que ledit proc6d6 comprend une des deux operations (a) ou (b) 
suivantes : 

(a) on ajoute, apres I'^tape (iii), au milieu reactionnel au moins un compose 
10 A de I'aluminium, puis un agent basique, ladite separation comportant une 

filtration et un d6litage du gateau issu de cette filtration, ledit delitage etant 
effectu6 en presence d'au moins un compose B de I'aluminium, 

(b) on ajoute, apres I'etape (iii), au milieu reactionnel simultanement un 
silicate et au moins un compose A de I'aluminium et, lorsque ladite separation 

15 comporte une filtration et un delitage du gdteau issu de cette filtration, le delitage 
est de preference effectu6 en presence d'au moins un compose B de I'aluminium. 

II a 6t6 ainsi trouv6 que I'introduction d'aluminium, et ce selon une methode 
particuli6re. combin6e d une concentration faible en silicate (exprimee en SiOz) et 
en electrolyte dans le pied de cuve initial et d un taux approprie de matiere seche 
20 de la suspension a secher constituait une condition importante pour conferer aux 
produits obtenus leurs tres bonnes proprietes, notamment une aptitude a la 
dispersion remarquable et des proprietes rentorgantes tres satisfaisantes. 

II est ^ noter, d'une maniere generate, que le precede concerne est un 
precede de synthase de silice de precipitation, c'est-^i-dire que I'on fait agir, dans 
25 des conditions tres particulieres, un agent acidifiant sur un silicate. 

Le choix de I'agent acidifiant et du silicate se fait d'une maniere bien connue 

en soi. 

On peut rappeler que Ton utilise generalement comme agent acidifiant un 
acide mineral fort tel que Tacide sulfurique, I'acide nitrique ou racide 
30 chlorhydrique, ou un acide organique tel que I'acide acetique, I'acide tormique ou 
I'acide carbonique. 

L'agent acidifiant peut etre dilue ou concentre ; sa normalite peut etre 
comprise entre 0,4 et 36 N, par example entre 0,6 et 1 ,5 N. 

En particulter, dans le cas ou I'agent acidifiant est I'acide sulfurique, sa 
35 concentration peut etre comprise entre 40 et 180 g/l, par exemple entre 60 et 
130 g/l. 
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On peut par aiileurs utitiser en tant que silicate toute forme courante de 
silicates tels que m6tasiiicates, disilicates et avantageusement un silicate de 
m6tal alcalin, notamment le silicate de sodium ou de potassium. 

Le silicate peut pr6senter une concentration exprim6e en silice comprise 
5 entre 40 et 330 g/l. par exemple entre 60 et 300 g/l, en particulier entrte 60 et 
250 g/l. 

De manidre g6n6rale, on emploie, comme agent acidifiant, I'acide 
sulfurique, et, comme silicate, le silicate de sodium. 

Dans le cas oCi Ton utilise le silicate de sodium, celui-ci pr6sente, en 
1 0 general, un rapport pond6ral SIOg/NagO compris entre 2 et 4, par exemple entre 
3,0 et 3,7. 

En ce qui concerne plus particuli6rement le proc6d6 de pr6paration de 
['invention, la precipitation se fait dune maniere sp6cifique selon les etapes 
suivantes. 

15 On forme tout d'abord un pied de cuve qui comprend du silicate ainsi qu'un 

electrolyte (6tape (i)). La quantite de silicate presente dans le pied de cuve initial 
ne represente avantageusement qu'une partie de la quantite totale de silicate 

engag^e dans la reaction. 

Le terme electrolyte s'entend ici dans son acceptation normale, c'est-d-dire 

20 qu'il signifie toute substance ionique ou mol6culaire qui, lorsqu'elle est en 
solution, se d6compose ou se dissocle pour former des ions ou des particules 
chargees. On peut citer comme electrolyte un sel du groupe des sels des metaux 
alcalins et alcalino-ten-eux, notamment le sel du metal de silicate de depart et de 
l agent acidifiant, par exemple le sulfate de sodium dans le cas de la reaction d'un 

25 silicate de sodium avec I'acide sulfurique. 

Selon une caract6ristique du proced6 de preparation selon I'invention, la 
concentration en electrolyte dans le pied de cuve initial est (superieure d. 0 g/l et) 
inferieure a 17 g/l, de preference inferieure d 14 g/l. 

Selon une autre caracteristique du precede de preparation selon I'invention, 

30 la concentration en silicate dans le pied de cuve initial est (superieure a 0 g/l et) 
inferieure a 100 g de SiOg par litre. De preference, cette concentration est 
inferieure a 90 g/l, notamment a 85 g/l. Elle peut dans certains cas etre inferieure 
a 80 g/l. 

La deuxieme etape consiste a ajouter I'agent acidifiant dans le pied de cuve 
35 de composition d6crite plus haut (etape (ii)). 

Cette addition qui entralne une baisse correlative du pH du milieu 
reactionnel se fait jusqu'^i ce qu'on atteigne une valeur du pH d'au molns environ 
7, generalement comprise entre 7 et 8. 
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Une fois qu*est atteinte la valeur souhait6e de pH, on procdde alors d une 
addition simultande (6tape (iii)) d'agent acidifiant et de silicate. 

Cette addition simultande est de pr6f6rence r6alis6e de manidre telle que la 
vaieur du pH soit constamment 6gale +A 0,1 prds) & celle atteinte d I'issue de 
5 r6tape (ii). 

Selon une caracteristique essentielle du proc^dd de preparation selon 
rinvention, celui-ci comprend une des deux operations (a) ou (b) mentionnees 
precedemment, c*est-a-dire : 

(a) on ajoute, apres Tetape (iii), au milieu reactionnel au moins un compose 
10 A de Taluminium, puis un agent basique, la separation, mise en ceuvre dans le 

precede, comportant une filtration et un deiitage du gateau issu de cette filtration, 
ledit deiitage 6tant effectue en presence d'au moins un compose B de 
Taluminium, ou 

(b) on ajoute, apres I'etape (iii), au milieu reactionnel simultanement un 
15 silicate et au moins un compose A de {'aluminium et, lorsque la separation, mise 

en ceuvre dans le precede, comporte une filtration et un d6litage du gateau issu 
de cette filtration, le d6litage est de preference effectue en presence d'au moins 
un compose B de Taluminium. 

Dans une premiere variante du precede de preparation selon Tinvention 
20 (c'est-a-dire lorsque celui-ci comprend Toperation (a)), on effectue 
avantageusement, apres avoir realise la precipitation selon les etapes (i), (ii) et 
(iii) precedemment decrites, les etapes successives suivantes : 

(iv) on ajoute au milieu reactionnel (c'est-ci-dire ^ la suspension ou bouiilie 
reactionnelle obtenue) au moins un compose A de I'aluminium, 
25 (v) on ajoute au milieu reactionnel un agent basique, de preference jusqu'a 

Tobtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 6,5 et 10, en 
particulier entre 7,2 et 8,6, 

(vi) on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant, de preference 
jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 5, 
30 en particulier entre 3,4 et 4,5. 

II peut etre alors avantageux d'effectuer. apres Taddition simultanee de 
retape (iii), un murissement du milieu reactionnel, ce murissement pouvant par 
exemple durer de 1 a 60 minutes, en particulier de 3 a 30 minutes. 

Dans cette premiere variante, il est souhaitable, entre Tetape (iii) et Tetape 
35 (iv), et notamment avant ledit murissement eventuel, d'ajouter au milieu 
reactionnel une quantlte suppiementaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait 
generalement jusqu'e Tobtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel 
comprise entre 3 et 6,5, en particulier entre 4 et 6. 
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L'agent acidifiant utilise tors de cette addition est g6n6ralement identique ^ 
celui employ^ lors des 6tapes (ii), (iii) et (vi) de la premiere variante du proc6d6 
de pr6paration selon rinvention. 

Un murissement du milieu rdactionnel est habituellement effectu6 entre 
5 r^tape (v) et l'6tape (vi), par exemple pendant 2 d 60 minutes, en particulier 
pendant 5 d 45 minutes. 

De m§me, un murissement du milieu reactionnel est le plus souvent effectue 
apres r^tape (vi), par exemple pendant 2 ^ 60 minutes, en particulier pendant 5 a 
30 minutes. 

10 L'agent basique utilise lors de Tetape (iv) peut etre une solution 

d'ammoniaque ou, de preference, une solution d'hydroxyde de sodium (ou 
soude). 

Dans une seconde variante du precede de preparation selon {'invention 
(c*est-a-dire lorsque celui-ci comprend Toperation (b)), on effectue, apres les 
15 etapes (i), (ii) et (iii) precedemment decrites, une 6tape (iv) qui consiste ei ajouter 
au milieu reactionnel simultanement un silicate et au moins un compose A de 
Taluminium. 

II peut etre alors avantageux d'effectuer, apres Taddition simuttanee de 
I'etape (iv), un murissement du milieu reactionnel, ce murissement pouvant par 
20 exemple durer de 2 ^ 60 minutes, en particulier de 5 ^ 30 minutes. 

Dans cette seconde variante, il est souhaitable, apres T^tape (iv), et 
notamment apres ce murissement eventuel, d'ajouter au milieu reactionnel une 
quantite suppl6mentaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait generalement 
jusqu'a Tobtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 
25 6,5, en particulier entre 4 et 6. 

L'agent acidifiant utilise lors de cette addition est generalement identique a 
celui employe lors des etapes (ii) et (iii) de la seconde variante du precede de 
preparation selon I'invention. 

Un murissement du milieu reactionnel est habituellement effectue apres 
30 cette addition d'agent acidifiant, par exemple pendant 1 a 60 minutes, en 
particulier pendant 3 ^ 30 minutes. 

Le compose A de Taluminium employe dans le precede de preparation 
selon rinvention est en general un sei organique ou inorganique de Taluminium. 
A titre d'exemples de sel organique, on peut citer notamment les sels 
35 d'acides carboxyliques ou polycarboxyliques, comme les sels d'acide acetique, 
citrique, tartrique ou oxalique. 
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A tftre d'exemples de sei inorganique, on peut citer notamment les 
haiog^nures et les oxyhalog6nures (comme les chlorures, les oxychlorures), les 
nitrates, les phosphates, les sulfates et les oxysulfates. 

Dans la pratique, le compost A de raluminium peut 3tre utilise sous la 
5 forme d'une solution, en general aqueuse. 

De preference, on ennploie ^ titre de compos6 A de raluminium un sulfate 
d'aluminium. 

La temperature du milieu r6actionnel est generalement comprise entre 70 et 
98 ^C. 

10 Selon une variante de Tinvention, la reaction est effectuee i une 

temperature constante comprise entre 75 et 96 °C. 

Selon une autre variante (preferee) de Tinvention, la temperature de fin de 
reaction est plus elevee que la temperature de debut de reaction : ainsi, on 
maintient la temperature au debut de la reaction de preference entre 70 et 96 °C. 
15 puis on augmente la temperature en quelques minutes, de preference jusqu'a 
une valeur comprise entre 80 et 98 "^C, valeur ^ laquelle elle est maintenue 
jusqu'^ la fin de la reaction ; les operations (a) ou (b) sont ainsi habituellement 
effectuees a cette valeur constante de temperature. 

On obtient, ^ Tissue des etapes qui viennent d'etre decrites, une bouillie de 
20 silice qui est ensuite separee (separation liquide-solide). 

Dans la premiere variante du precede de preparation selon invention 
(c'est-^-dire lorsque celui-ci comprend Toperation (a)), cette separation comporte 
une filtration (suivie d'un lavage si necessaire) et un d6litage, ledit d6litage etant 
effectue en presence d'au moins un compose B de raluminium et, de preference, 
25 en presence d'un agent acidifiant tel que decrit precedemment (dans ce dernier 
cas, le compose B de raluminium et I'agent acidifiant sont avantageusement 
ajoutes de maniere simultanee). 

L operation de delitage. qui peut etre realisee par exemple par passage du 
gateau de filtration dans un broyeur de type colloidal ou ^ bille, permet 
30 notamment d'abaisser la viscosite de la suspension ^ secher ult6rieurement. 

Dans la seconde variante du precede de preparation selon I'invention (c'est- 
a-dire lorsque celui-ci comprend l operation (b)). la separation comporte aussi, en 
general, une filtration (suivie d'un lavage si necessaire) et un d6litage, ledit 
delitage etant de preference effectue en presence d'au moins un compose B de 
35 raluminium et, en general, en presence d'un agent acidifiant tel que decrit 
precedemment (dans ce dernier cas, le compose B de raluminium et I'agent 
acidifiant sont avantageusement ajoutes de maniere simultanee). 
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Le compos6 B de I'alumlnium est habituellement different du compos6 A de 
raluminium mentionn6 pr6c6demment et consiste, en g6n6ral. en un aluminate 
de m6tal alcalin, notamment de potassium ou, de manidre tr6s pr6f6ree, de 
sodium. 

5 De pr6f6rence, les quantit6s de compos6s A et B de raluminium utilisees 

dans le proced6 de preparation selon {'invention sont telles que la silice 
pr6cipitee preparee contient au moins 0,35 %, en particulier au moins 0,45 %, 
par exemple entre 0,50 et 1.50 %. voire entre 0,75 et 1,40 %, en poids 
d'aluminium. 

10 La separation mise en ceuvre dans le precede de preparation selon 

I'invention comprend habituellement une filtration effectuee au moyen de toute 
methode convenable, par exemple au moyen d*un filtre A bande, d'un filtre rotatif 
sous vide ou, de preference, d'un filtre presse. 

La suspension de silice precipit6e ainsi recuperee (gateau de filtration) est 
15 ensuite s6ch6e. 

Selon une caract6ristique du precede de preparation selon I'invention, cette 
suspension doit presenter imm6diatement avant son sechage un taux de matiere 
seche d'au plus 24 % en poids, de preference d'au plus 22 % en poids. 

Ce sechage peut se faire selon tout moyen connu en soi. 
20 De preference, le sechage se fait par atomisation. 

A cet effet, on peut utiliser tout type d'atomiseur convenable, notamment un 
atomiseur ^ turbines, ^ buses, e pression liquide ou e deux fluides. 

Selon un mode de realisation de Tinvention, la suspension a secher 
presente un taux de matiere s6che superieur a 15 % en poids, de preference 
25 superieur e 17 % en poids et, par exemple, superieur a 20 % en poids. Le 
sechage est alors de preference effectue au moyen d'un atomiseur a buses. 

La silice precipitee susceptible d'etre obtenue selon ce mode de realisation 
de invention et de preference en mettant en ceuvre un filtre presse se presente 
avantageusement sous forme de billes sensiblement spheriques, de preference 
30 d'une taille moyenne d'au moins 80 pm. 

II est e noter que Ton peut egalement, apres la filtration, a une etape 
ulterieure du precede, rajouter au gateau de filtration de la matiere seche, par 
exemple de la silice sous forme pulverulente. 

A Tissue du sechage, on peut proceder a une etape de broyage sur le 
35 produir recupere, notamment sur le produit obtenu par sechage de suspension 
presentant un taux de matiere seche superieur a 15 % en poids. La silice 
precipitee qui est alors susceptible d'etre obtenue se presente generalement 
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sous forme d'une poudre, de pr6f6rence de taille moyenne d'au moins 15 \im, en 
particulier comprise entre 15 et 60 \im, par exemple entre 20 et 45 \im. 

Les produits broyes ^ la granulom6trie d6sir6e peuvent 6tre s6par6s des 
eventuels produits non conformes au moyen par exemple de tamis vibreurs 
5 pr6sentant des tallies de maille appropri6es, et les produits non conformes ainsi 
r^cuper^s etre renvoy^s au broyage. 

De mdme, selon un autre mode de realisation de I'invention, la suspension ci 
s6cher pr6sente un taux de matiere s§che d'au plus 15 % en poids. Le seciiage 
est alors en general effectue au moyen d'un atomiseur ^ turbines. La silice 
10 precipit6e qui est alors susceptible d'etre obtenue selon ce mode de realisation 
de I'invention et de pr6f6rence en mettant en oeuvre un filtre rotatif sous vide se 
pr6sente g6neralement sous la forme d'une poudre, de pr6f6rence de taille 
moyenne d'au moins 15 um, en particulier comprise entre 30 et 150 jim, par 
exemple entre 45 et 120 pm. 
15 Entin, le produit s6che (notamment d partir d'une suspension ayant un taux 

de matiere s6che d'au plus 1 5 % en poids) ou broy6 peut, selon un autre mode 
de realisation de I'invention, 6tre soumis d une etape d'agglomeration. 

On entend ici par agglomeration tout precede qui permet de lier entre eux 
des objets finement divises pour ies amener sous la forme d'objets de plus 
20 grande taille et resistant mieux mecaniquement. 

Ces precedes sent notamment la compression directe, la granulation voie 
humide (c'est-^-dire avec utilisation d un liant tel que eau, slurry de silice. ...), 
['extrusion et, de preference, le compactage a sec. 

Lorsque Ton met en oeuvre cette derniere technique, il peut s'averer 
25 avantageux, avant de proceder au compactage, de desaerer (operation aussi 
appeiee pre-densification ou degazage) les produits pulverulents de maniere a 
eliminer I'air Indus dans ceux-ci et assurer un compactage plus regulier. 

La silice precipltee susceptible d'etre obtenue selon ce mode de realisation 
de I'invention se presente avantageusement sous la forme de granules, de 
30 preference de taille d'au moins 1 mm, en particulier comprise entre 1 et 10 mm. 

A Tissue de I'etape d'agglomeration, les produits peuvent etre calibres ^ une 
taille desiree, par exemple par tamisage, puis conditionnes pour leur utilisation 

future. 

Les poudres, de meme que les billes, de silice precipit6e obtenues par le 
35 precede selon I'invention offrent ainsi I'avantage, entre autre, d'acceder de 
maniere simple, efficace et economique d des granules tels que precites, 
notamment par des operations classiques de mise en forme, telles que par 
exemple une granulation ou un compactage, sans que ces dernieres n'entrainent 
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de d6gradatfons susceptibles de masquer, voire annihiler, ies bonnes propri6t6s 
intrins6ques attach6es d ces poudres ou ces billes, comme cela peut 6tre le cas 
dans I'art ant6rieur en mettant en oeuvre des poudres classiques. 

D'autres objets de I'invention consistent en de nouvelles silices precipitdes 
5 ayant une excellente aptitude ^ la dispersion (et d la d6sagglom6ration) et des 
propri6t6s renfor^antes tr6s satisfaisantes, en particulier qui, utilis6es d titre de 
charge renforQante pour 6lastom6res, conf§re k ces derniers d'excellentes 
propri6t6s rh6ologiques tout en leur procurant de bonnes propri6t6s m6caniques. 
Ainsi, il est maintenant propos6, selon ('invention, une nouvelle silica 
10 precipitde caract6ris6e en ce qu'elle poss^de : 

- une surface sp6citique CTAB comprise entre 140 et 200 m^/g, de 
pref6rence entre 145 et 180 m2/g, 

- une surface specif ique BET comprise entre 140 et 200 m2/g, de preference 
entre 1 50 et 1 90 m2/g, 

15 - une prise d'huile DOP inf6rieure ^ 300 ml/IOOg, de preference comprise 

entre 200 et 295 ml/1 OOg, 

- un diamdtre median {0^), apres desagglomeration aux ultra-sons, 
Inferieur ^ 3 \im, de pr6f6rence inferieur ^ 2,8 pm, par exemple inf6rieur a 
2,5 ^lm, 

20 - un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F^) sup6rieur d 10 ml, de 

preference superieur d 1 1 ml, 

- une teneur en aluminium d'au moins 0,35 % en poids, de pr6f6rence d'au 
moins 0,45 % en poids. 

Le facteur de desagglomeration de la silice selon I'invention est, de maniere 
25 avantageuse, d'au moins 1 5 ml ; il peut 6tre par exemple d'au moins 21 ml. 

La silice selon I'invention presente, de maniere pref6ree, une teneur en 
aluminium comprise entre 0,50 et 1,50 % en poids ; cette teneur peut etre 
notamment comprise entre 0,75 et 1 ,40 % en poids. 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention, une des 
30 caracteristiques de la silice peut egalement resider dans la distribution, ou 
repartition, du volume poreux, et notamment dans la distribution du volume 
poreux qui est genere par Ies pores de diametres inferieurs ou egaux ^ 400 A. Ce 
dernier volume correspond au volume poreux utile des charges qui sont 
employees dans le renforcement des elastomeres. L'analyse des porogrammes 
35 montre qu'alors la silice selon un mode particulier de I'invention possede une 
distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par Ies pores dont le 
diam6tre est compris entre 175 et 275 A represente au moins 50 %, par exemple 
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au moins 60 %, du volume poreux constitu6 par les pores de diamdtres inf6rieurs 
ou 6gaux ^ 400 A. 

Selon une variante tres pr6f6r6e de I'invention, la sllice poss6de un rapport 
surface specifique BET / surface sp6cifique CTAB compris entre 1 ,0 et 1 .2, c'est- 
5 d-dire qu'elle pr6sente de pr6f6rence une faible microporoslt6. 

Le pH de la sillce selon I'invention est, en gen6ral, compris entre 6,5 et 7,5, 
par exemple entre 6,7 et 7,3. 

Les silices selon I'invention peuvent se presenter sous forme de poudre, de 
billes sensiblement sph6riques ou, 6ventuellement, de granul6s et sont 
10 notamment caract6risees par le fait que, tout en ayant une taille relatlvement 
elevee, elles presentent une excellente aptitude a la dispersion et d la 
d6sagglomeration et des propri6t6s renforgantes tres satlsfaisantes. Elles 
presentent ainsi une aptitude d. la dispersion et ^ la d6saggglomeration 
avantageusement sup6rieure, 6 surface specifique Identique ou proche et a taille 
15 identique ou proche, ^ celle des silices de I'art ant6rleur. 

Les poudres de silice selon I'invention presentent pref6rentiellement une 
taille moyenne d'au moins 15 pm ; celle-ci est par exemple comprise entre 15 et 
60 Mm (notamment entre 20 et 45 Mm) ou entre 30 et 1 50 \im (notamment entre 
45 et 120 Mm). 

20 Elles possedent, de maniere preferee, une prise d'huile DOP comprise entre 

240 et 290 ml/1 OOg. 

La densite de remplissage a Tetat tasse (DRT) desdites poudres est, en 

general, d'au moins 0,17. et, par exemple, compnse entre 0.2 et 0,3. 

Lesdites poudres presentent g^neralement un volume poreux total d'au 
25 moins 2.5 cm^/g. et. plus particulidrement. compris entre 3 et 5 cm3/g. 

Elles permettent notamment d'obtenir un tres bon compromis mise en 
0Buvre/propri6t6s mfecaniques ^ I'etat vulcanise. 

Elles constituent aussi des precurseurs privilegies pour la synthese de 

granules tels que decrits plus loin. 
30 Les billes sensiblement spheriques selon I'invention presentent 

preferentiellement une taille moyenne d'au moins 80 \iTr\. 

Selon certaines variantes de Tinvention. cette taille moyenne des billes est 
d'au moins 100 Mm. par exemple d'au moins 150 Mm ; elle est generalement d'au 
plus 300 Mm et se situe de preference entre 100 et 270 Mm. Cette taille moyenne 
35 est determinee selon la norme NF X 1 1507 (decembre 1970) par tamjsage a sec 
et determination du diam6tre correspondent ^ un refus cumule de 50 %. 

Elles possedent, de mani6re pref6ree, une prise d'hulie DOP comprise entre 

240 et 290 ml/1 OOg. 
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La densit6 de remplissage ^ r6tat tass6 (DRT) desdites billes (ou perles) 
est, en g6n6ral, d'au moins 0,17, et, par exemple, comprise entre 0,2 et 0,34. 

Elles pr6sentent habituellement un volume poreux total d'au moins 
2,5 cm^/g, et plus particuli6rement, compris entre 3 et 5 cmVg. 
5 Comme indiqu6 ci-avant, une telle silice sous forme de billes sensiblement 

spheriques, avantageusement pleines, homogdnes, peu poussi6rantes et de 
bonne coulabilite, presente une excellente aptitude a la desagglomeration et ^ la 
dispersion. En outre, elle pr6sente de bonnes proprietes renforgantes. Une telle 
silice constitue 6galement un pr6curseur privil6gi6 pour ia synthase des poudres 
1 0 et des granules selon invention. 

Une telle silice sous forme de billes sensiblement spheriques constitue une 
variante tr6s avantageuse de invention. 

Les dimensions des granules selon Tinvention sont pr6f6rentiellement d'au 
moins 1 mm, en particulier comprises entre 1 et 10 mm, selon I'axe de leur plus 
15 grande dimension (longueur). 

lis possedent, de manlere preferee, une prise d'hulie DOP comprise entre 
200 et 260 m 1/1 OOg. 

Lesdits granul6s peuvent se pr6senter sous des formes les plus diverses. A 
titre d'exemple, on peut notamment citer les formes spherique, cylindrique, 
20 parallelepipedique, de pastille, de plaquette, de boulette, d'extrude ^ section 
circulaire ou polylob^e. 

La densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) desdits granules est en 
general d'au moins 0,27 et peut aller jusqu'^ 0,37. 

lis presentent generalement un volume poreux total d'au moins 1 cm^/g, et, 
25 plus particulidrement, entre 1 ,5 et 2 cm^/g. 

Les siiices selon invention, notamment sous forme de poudre, de billes 
sensiblement sph6riques ou de granul6s, sont de preference preparees selon 
Tune des variantes appropriees du precede de preparation conforme d. invention 
et decrit precedemment. 
30 Les siiices selon Tinvention ou preparees par le precede selon invention 

trouvent une application particulierement interessante dans le renforcement des 
elastomeres, naturels ou synthetiques. Elles conferent a ces elastomeres 
d'excetlentes proprietes rheologiques tout en leur procurant de bonnes proprietes 
mecaniques et, en general, une bonne resistance a I'abrasion. De plus, ces 
35 elastomeres sont alors de preference sujets a un echauffement reduit. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans toutefois en limiter la 
portee. 
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FXgMPLE 1 (comparatit) 

Dans un r6acteur en acier inoxydable muni d'un systdme d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 

5 

• 350 litres d'eau 

- 7.5 kg de Na2S04 

- 580 litres de silicate de sodium aqueux, presentant un rapport pond6rai 
SiOg/NagO 6gal d 3.45 et une density ^ 20 "C 6gal ^ 1 ,133. 

10 

La concentration en silicate exprim6e en SiOg dans le pied de cuve initial est 
alors de 84 g/l. Le m6lange est alors port6 ^ une temperature de 82 "C tout en le 
maintenant sous agitation. On y introduit alors 395 litres d'acide sulfurique dilu6 
de densite ^ 20 "C 6gale ^ 1 ,050 jusqu'd obtenir dans le milieu r6actionnel une 
15 valeur de pH (mesur6e a sa temperature) egale ^ 7,5. La temperature de la 
reaction est de 82 "C pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portee 
de 82 S 94 "C en 15 minutes environ, puis maintenue ^ 94 °C jusqu'^ la fin de la 

reaction. 

On introduit ensuite conjointement dans le milieu reactionnel 75 litres de 
20 silicate de sodium aqueux du type decrit ci-avant et 121 litres d'acide sulfurique, 
egalement du type decrit ci-avant. cette introduction simultanee d'acide et de 
silicate etant realisee de maniere telle que le pH du milieu reactionnel, pendant la 
periode d'introduction. soit constamment egal ^ 7,5 ± 0,1. Aprds Introduction de 
la totalite de ce silicate, on continue ^ introduire de I'acide dilu6 pendant 8 
25 minutes de maniere a amener le pH du milieu reactionnel ^ une valeur egale a 
5,2. Apres cette introduction d'acide, on maintient la bouillie reactionnelle obtenue 
pendant 5 minutes sous agitation. 

La duree totale de la reaction est de 1 1 7 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice precipit6e (appelee 
30 suspension reactionnelle S) qui est ensuite filtree et lavee au moyen d'un filtre 
presse. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique 
(ajout simultane d'acide sulfurique et d'une quantit6 d'aluminate de sodium 
correspondant a un rapport ponderal Al/SiOg de 0,28 %). Apr6s cette operation 
35 de delitage, la bouillie resultante, de pH 6gal 1 6,5 et de perte au feu egale a 79.0 
% (done un taux de matiere seche de 21 ,0 % en poids), est atomisee au moyen 
d'un atomiseur ^ buses. 
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Les caract6ristiques de la stiice obtenue A1 sous forme de biiles 
sensiblement sph6riques sont alors les suivantes : 



- surface sp6cifique CTAB 155 m^/g 
5 - surface specif ique BET 170 m^/g 

- prise d'huile DOP 270 ml/1 OOg 

- teneur pond6ral en aluminium 0,25 % 

- volume poreux VI repr6sent6 

par les pores de d < 400 A 0,99 cm^/g 
10 - volume poreux V2 represente 

par les pores 1 75 A < d < 275 A 0,61 cm^/g 

- rapport V2A/1 62 % 

- pH 7,2 

- taille moyenne des particules 250 pm 



15 



20 



On soumet la silice A1 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle pr6sente un diamdtre median 
(05o) de 4,0 |im et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F^) de 8 mi. 

EXEMPLE 2 (comparatif) 



Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 1600 litres d une 
25 suspension reactionnelle S telle que preparee ^ Texemple 1 . 

On y introduit ensuite, pendant 6 minutes, ^ un debit de 4,8 l/mn, une 
solution de sulfate d*aluminium de densite ^ 20^C egale ^ 1,2. A Tissue de cette 
addition, on introduit dans le milieu reactionnel, a un debit de 3,8 l/mn, de la 
soude concentree a 18 %, jusqu'^ ce que le pH du milieu reactionnel soit egal a 
30 8,0. 

On arrete ensuite Tintroduction de soude et on precede a un murissement 
du milieu reactionnel pendant 20 minutes a une temperature de 94 °C. 

Puis on introduit, ^ un debit de 4,0 l/mn, de I'acide sulfurique du type decrit 
dans I'exemple 1, jusqu'^ ce que le pH du milieu reactionnel soit egal a 4,5. 
35 On arrfete ensuite Tintroduction d'acide et on precede a un murissement du 

milieu reactionnel pendant 10 minutes ^ une temperature de 94 ^'C. 

La duree de la reaction (a partir de Tintroduction du sulfate d'aluminium) est 
de 48 minutes. 
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On obtient ainsi une bouiilie de silice pr6cipit6e qui est flltr6e et Iav6e au 
moyen d'un filtre presse. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifi^ par simple action m^canique. Aprds 
cette operation de d6litage, la bouiilie rdsultante, de pH 6gal & 6.6 et de perte au 
5 feu egale d 80,0 % (done un taux de matidre s6che de 20,0 % en poids), est 
atomis^e au moyen d'un atomiseur d. buses. 

Les caractdristiques de la silice obtenue A2 sous lorme de billes 
sensibiement spheriques sont alors les suivantes : 



10 



15 



20 



- surlace specif ique CTAB 151 m2/g 

- surface specif ique BET 161 m^/g 

- prise d'huile DOP 254 ml/1 OOg 

- teneur ponderal en aluminium 1 ,04 % 

- volume poreux VI represente 

par les pores de d < 400 A 1 ,01 cm3/g 

- volume poreux V2 repr6sent6 

par les pores 1 75 A < d < 275 A 0,58 cm3/g 

- rapport V2A/1 57 % 

- pH 6,7 

- taille moyenne des particules 270 pm 



On soumet la silice A2 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diamdtre m6dian 
25 (05o) de 5,3 \im et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 5,3 ml 



FXFMPLE 3 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un syst6me d'agitation par 
30 helices et dun chauffage par double enveloppe, on introduit 1800 litres d'une 
suspension reactionnelle S telle que preparee a I'exemple 1 . 

On y introduit ensuite, pendant 3 minutes et 20 secondes, a un debit de 4,8 
l/mn, une solution de sulfate d'aluminium de densite a 20°C egale a 1,2. A Tissue 
de cette addition, on introduit dans le milieu r6actionnel, a un d6bit de 3,8 l/mn, 
35 de la soude concentree a 18 %, jusqu'^ ce que le pH du milieu r6actionnel soit 
egal §i 7,7. 

On arr§te ensuite I'introduction de soude et on precede ^ un murissement 
du milieu reactionnel pendant 10 minutes a une temperature de 94 °C. 
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Puis on introduit, d un d6bit de 4,7 l/mn, de Tacide sulfurique du type d^crit 
dans Texemple 1, jusqu*^ ce que ie pH du milieu r6actionnel soit 6gal & 4,1. 

On arrSte ensuite rintroduction d'acide et on procdde d un murissement du 
milieu rdactionnel pendant 5 minutes d une temperature de 94 ""C. 
5 La dur§e de la rdaction partir de introduction du sulfate d*aluminium) est 

de 34 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie de silice pr6cipit6e qui est filtr^e et lavee au 
moyen d'un filtre presse. 

Le gdteau obtenu est ensuite fluidifi^ par action m6canique et chimique 

10 (ajout simultane d'acide sulfurique et d'une quantite d*aiuminate de sodium 
correspondant a un rapport ponderal Al/SiOs de 0,30 %). Apres cette operation 
de delitage, la bouillie resultante, de pH egal di 6,6 et de perte au feu egale a 78,0 
% (done un taux de matiere seche de 22,0 % en poids), est atomisee au moyen 
d'un atomiseur d buses. 

15 Les caract6ristiques de la silice obtenue PI sous forme de billes 

sensiblement sph6riques (conforme A Tinvention) sont alors les suivantes : 



20 



25 



- surface specifique CTAB 


161 m2/g 


- surface specifique BET 


178 m2/g 


- prise d'huile OOP 


266 ml/IOOg 


- teneur ponderal en aluminium 


0,75 % 


- volume poreux V1 represente 




par les pores de d < 400 A 


1 ,08 cm3/g 


- volume poreux V2 represents 




par les pores 1 75 A < d < 275 A 


0,66 cm3/g 


- rapport V2A/1 


61 % 


-pH 


7.2 


- taille moyenne des particules 


260 ^m 



30 On soumet la silice PI au test de desagglomeration tel que detini 

precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
(05o) de 2,5 Mm et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F^) de 21 ml. 



35 
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EXEMPLE 4 



Dans un r^acteur en acier inoxydable muni d*un syst^me d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double envetoppe, on introdutt 1670 litres d'une 
5 suspension rdactionneile S telle que pr6par6e d Texemple 1 . 

On y introduit ensuite, pendant 5 minutes, a un d6blt de 4,8 l/mn, une 
solution de sulfate d'aluminium de densite d 20''C 6gale d 1 ,2. A Tissue de cette 
addition, on introduit dans le milieu r6actionnel, d un d6bit de 3,8 l/mn, de la 
soude concentr6e ^ 18 %, jusqu'd ce que le pH du milieu r6actionnel soit egal ^ 
10 7,8. 

On arrete ensuite Tintroductlon de soude et on precede a un murissement 
du milieu r6actionnel pendant 10 minutes ^ une temperature de 94 ""C. 

Puis on introduit, ^ un d6bit de 4,7 l/mn. de Tacide sulfurique du type decrit 
dans I'exemple 1 , jusqu'^ ce que le pH du milieu r6actionnel soit 6gal ^ 4,0. 
15 On arrete ensuite Tintroduction d'acide et on procdde & un murissement du 

milieu reactionnel pendant 5 minutes a une temperature de 94 "^C. 

La duree de la reaction partir de Tintroduction du sulfate d'aluminium) est 

de 40 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipit6e qui est filtree et lavee au 

20 moyen d'un filtre presse. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifi6 par action mecanique et chimique 
(ajout simultane d'acide sulfurique et d'une quantite d'aluminate de sodium 
correspondant a un rapport ponderal Al/SiOg de 0,25 %). Apres cette operation 
de d6litage, la bouillie resultante. de pH egal ^ 6,6 et de perte au feu egale a 79,0 

25 % (done un taux de matiere seche de 21,0 % en poids). est atomisee au moyen 

d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la silice obtenue P2 sous forme de billes 
sensiblement spheriques (conforme a Tinvention) sent alors les suivantes : 

30 - surface specif ique CTAB 156m2/g 

- surface specif ique BET 160 m^/g 

- prise d'huile DOP 274 ml/1 OOg 

- teneur ponderal en aluminium 1 ,06 % 

- volume poreux VI represents 

35 par les pores de d < 400 A 1 ,04 cm^/g 

- volume poreux V2 represents 

par les pores 1 75 A < d < 275 A 0,69 cm^/g 

- rapport V2/V1 66 % 
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.pH 

- tailie moyenne des particules 



7.0 

250 Mm 



On soumet la silice P2 au test de d6sagglom6ration tel que d6finj 



5 prec6demment dans la description. 

Apr6s desagglomeration aux ultra-sons, elle pr6sente un diametre median 
(05o) de 2,4 \im et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 17 ml. 



Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un syst^me d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 

- 350 litres d'eau 



- 580 litres de silicate de sodium aqueux, presentant un rapport ponderal 
Si02/Na20 egal ^ 3.45 et une densite a 20 °C egal ^ 1,133. 

La concentration en silicate exprimee en SiOs dans le pied de cuve initial est 
20 alors de 84 g/l. Le melange est alors port6 ^ une temperature de 82 ''C tout en le 
maintenant sous agitation. On y introduit alors 390 litres d'acide sulfurique dilue 
de densite ^ 20 ""C egale a 1 ,050 jusqu'^ obtenir dans le milieu reactionnel une 
valeur de pH (mesuree a sa temperature) egale ^ 7,5. La temperature de la 
reaction est de 82 ""C pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portee 
25 de 82 ^ 94 ""C en 15 minutes environ, puis maintenue a 94 ""C jusqu*^ la fin de la 
reaction. 

On introduit ensuite conjointement dans le milieu reactionnel 55 litres de 
silicate de sodium aqueux du type d6crit ci-avant et 89 litres d'acide sulfurique, 
egalement du type d6crit ci-avant, cette introduction simultan6e d'acide et de 
30 silicate etant realisee de mani^re telle que le pH du milieu reactionnel, pendant la 
periode ^introduction, soit constamment egal a 7,5 ± 0,1. 

On arrete ensuite Tintroduction d'acide et on introduit conjointement dans le 
milieu reactionnel, pendant 24 minutes, 86 litres de silicate de sodium aqueux du 
type decrit ci-avant et 33 litres d'une solution de sulfate d'aluminium de densite ^ 
35 20 egale a 1 ,2. 

On arrete ensuite cette addition conjointe et on precede ^ un murissement 
du milieu reactionnel pendant 10 minutes a 94 **C. 



EXEMPLE 5 



10 



15 



- 7,5 kg de Na2S04 
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Puis on introduit dans le milieu rdactionnel, pendant 7 minutes, de Tacide 
sulfurique du type ddcrit ci-avant, de manidre amener le pH du milieu 
rdactionnel A une valeur dgale d 5,0. Aprds cette introduction d'acide, on 
maintient la bouillie reactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation. 
5 La duree totale de la reaction est 109 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie de siiice precipitee qui est filtr6e et lavee au 
moyen d*un filtre presse. 

Le gateau obtenu est ensuite tluiditie par simple action mecanique. Apres 
cette operation de delitage* la bouillie resultants, de pH egal d 6,5 et de perte au 
10 teu egale a 78,3 % (done un taux de matiere seche de 21,7 % en poids), est 
atomisee au moyen d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la siiice obtenue P3 sous forme de billes 
sensiblement spheriques (conforme d Tinvention) sent alors les suivantes : 



15 



20 



25 



- surface specifique CTAB 


149m2/g 


- surface specifique BET 


178 m2/g 


- prise d'huiie DOP 


260 ml/1 OOg 


- teneur pond^ral en aluminium 


0,96 % 


- volume poreux V1 represente 




par les pores de d < 400 A 


1,01 cm3/g 


- volume poreux V2 represente 




par les pores 1 75 A < d < 275 A 


0,54 cm3/g 


- rapport V2A/1 


53% 


-pH 


7.1 


- taille moyenne des particuies 


260 pm 



On soumet la siiice P3 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
30 (0so) de 2,7 [iru et ur, facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fp) de 17 ml. 



FXEMPLE 6 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un syst6me d'agitation par 
35 helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 



- 350 litres d'eau 

- 7.5 kg de Na2S04 
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- 580 litres de silicate de sodium aqueux, pr6sentant un rapport pond6ral 
SiOs/Na^O 6gal k 3,45 et une density A 20 ""C 6gal d 1,133. 

La concentration en silicate exprim6e en SIO2 dans le pied de cuve initial est 
5 alors de 84 g/l. Le m6lange est alors port6 d une temp6rature de 82 ""C tout en ie 
maintenant sous agitation. On y introduit alors 390 litres d'acide sulfurique dilue 
de densit6 d 20 dgale d 1 .050 jusqu'A obtenir dans le milieu reactionnel une 
valeur de pH (mesur6e d sa temperature) 6gale ^ 7,5. La temperature de la 
reaction est de 82 ""C pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portee 
10 de 82 a 94 X en 15 minutes environ, puis maintenue e 94 "^C jusqu'e la fin de la 
reaction. 

On introduit ensuite conjointement dans le milieu reactionnel 55 litres de 
silicate de sodium aqueux du type decrit ci*avant et 89 litres d'acide sulfurique, 
egalement du type decrit ci-avant, cette introduction simultanee d'acide et de 
15 silicate etant realisee de maniere telle que le pH du milieu reactionnel, pendant la 
periode d'introduction, soit constamment egal k 7,5 ± 0,1. 

On arrete ensuite Tintroduction d'acide et on introduit conjointement dans le 
milieu reactionnel, pendant 21 minutes, 50 litres de silicate de sodium aqueux du 
type decrit ci-avant et 28,5 litres d*une solution de sulfate d'aluminium de densite 
20 e 20 ""C egale e 1 ,2. 

On arrete ensuite cette addition conjointe et on precede e un murissement 
du milieu reactionnel pendant 1 0 minutes e 94 ''C. 

Puis on introduit dans le milieu reactionnel, pendant 7 minutes, de I'acide 
sulfurique du type decrit ci-avant, de maniere e amener le pH du milieu 
25 reactionnel ^ une valeur egale d 5.0. Apres cette introduction d'acide, on 
maintient la bouiilie reactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation. 

La duree totaie de la reaction est 109 minutes. 

On obtient ainsi une bouiilie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 
moyen d'un filtre presse. 

30 Le gSteau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique 

(ajout simultane d'acide sulfurique et d'une quantite d'atuminate de sodium 
correspondant a un rapport ponderal Al/Si02 cle 0,40 %). Apres cette operation 
de delitage, la bouiilie resultante, de pH egal e 6,5 et de perte au feu egale a 78,3 
% (done un taux de matiere seche de 21,7 % en poids), est atomisee au moyen 

35 d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la silice obtenue P4 sous forme de billes 
sensibtement spheriques (conforme e I'invention) sent alors les suivantes : 
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- surface sp^cifique CTAB 


158 m2/g 


- surface sp6cifique BET 


1 85 m2/g 


- prise d'huile DOP 


258 ml/1 OOg 


- teneur pond^ral en aluminium 


1,15 % 


- volume poreux V1 represent6 




o 

par les pores de d < 400 A 


1 ,05 cm3/g 


- volume poreux V2 represente 




par les pores 1 75 A < d < 275 A 


0,59 cm3/g 


- rapport V2A/1 


56% 


-pH 


7.1 


- taille moyenne des particules 


260 \xm 



On soumet la silice P4 au test de desagglomeration tel que d6fini 
precedemment dans la description. 
15 Apr6s desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diam6tre median 

{05o) de 2,7 ^im et un tacteur de desagglom6ration aux ultra-sons (Fq) de 16 ml. 



FXFMPLE 7 

20 Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systdme d'agitation par 

helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 



- 350 litres d'eau 

- 7,5 kg de Na2S04 

25 - 580 litres de silicate de sodium aqueux, presentant un rapport ponderal 

SiOg/NagO egal a 3.45 et une densite a 20 °C egal k 1 ,133. 

La concentration en silicate exprimee en Si02 dans le pied de cuve initial est 
alors de 84 g/l. Le melange est alors porte a une temperature de 82 °C tout en le 

30 maintenant sous agitation. On y introduit alors 390 litres d'acide sulturique dilue 
de densite a 20 "C egale a 1 ,050 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une 
valeur de pH {mesuree a sa temperature) egale a 7,5. La temperature de la 
reaction est de 82 °C pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portee 
de 82 ^ 94 °C en 15 minutes environ, puis maintenue a 94 °C jusqu'^ la fin de la 

35 reaction. 

On introduit ensuite conjointement dans le milieu r6actlonnel 55 litres de 
silicate de sodium aqueux du type d6crit ci-avant et 89 litres d'acide sulturique, 
egalement du type decrit ci-avant, cette introduction simultanee d'acide et de 



wo 96/30304 



23 



PCT/FR96/00464 



silicate 6tant r6alis6e de maniere telle que le pH du milieu r6actionnel, pendant la 
p6riode d'introduction, soit constamment 6gal & 7,5 ± 0,1. 

On arrfite ensuite Tintroduction d'acide et on introduit conjointement dans le 
milieu rdactionnel, pendant 15 minutes, 54 litres de silicate de sodium aqueux du 
5 type d6crit ci-avant et 20,5 litres d'une solution de sulfate d'aluminium de density 
d 20 ''C 6gale d 1 ,2. 

On arrete ensuite cette addition conjointe et on proc6de ci un murissement 
du milieu reactionnel pendant 10 minutes ^ 94 ^'C. 

Puis on introduit dans le milieu r6actionnel, pendant 7 minutes, de Tacide 
10 sulfurique du type decrit ci-avant, de maniere ^ amener le pH du milieu 
reactionnel a une valeur egale a 5,0. Apres cette introduction d'acide, on 
maintient la bouillie reactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation. 

La duree totaie de la reaction est 104 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 
15 moyen d'un filtre presse. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifi6 par action mecanique et chimique 
(ajout simultane d'acide sulfurique et d'une quantite d'aluminate de sodium 
correspondent d un rapport ponderal Al/Si02 de 0,35 %). Apres cette operation 
de delitage, la bouillie resultante, de pH egal a 6,5 et de perte au feu egale a 78,3 
20 % (done un taux de matiere seche de 21,7 % en poids), est atomisee au moyen 
d un atomlseur ^ buses. 

Les caracteristiques de la silice obtenue P5 sous forme de billes 
sensiblement spheriques (conforme a Tinvention) sont alors les suivantes : 



25 - surface specif ique CTAB 166m2/g 

- surface specif ique BET 178 m^/g 

- prise d'huile DOR 260 ml/IOOg 

- teneur ponderal en aluminium 0,93 % 

- volume poreux VI represents 

30 par les pores de d < 400 A 1 ,02 cm^/g 

- volume poreux V2 represente 

par les pores 1 75 A < d < 275 A 0,61 cm^/g 

- rapport V2A/1 60 % 

- pH 6,9 

35 - taille moyenne des particules 260 |im 



On soumet la silice P5 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 
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Apres d^sagglomeration aux uttra-sons, elle presente un diaindtre median 
(05o) de 2.7 ^m et un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fq) de 15 ml. 

Les caracteristiques des silices preparees dans les exemples 1 a 7. ainsi 
5 que celles d'une siltce commerciale sous forme de poudre vendue par la Soci6t6 
DEGUSSA, en roccurrence la poudre ULTRASIL VN3® (ret6rencee A3), sont 
rassemblees dans le tableau I ci-dessous. 

TABLEAU I 

10 





Al 


A2 


A3 


PI 


P2 


P3 


P4 


P5 


ScTAB (nn2/g) 


155 


151 


155 


161 


156 


149 


158 


166 


Sbet (ni2/g) 


170 


161 


170 


178 


160 


178 


185 


178 


DOP (ml/lOOg) 


270 


254 


260 


266 


274 


260 


258 


260 


Al (%) 


0.25 


1.04 


0.05 


0.75 


1.06 


0.96 


1.15 


0,93 


VI (cm3/g) 


0,99 


1.01 


0,93 


1.08 


1,04 


1.01 


1,05 


1,02 


V2 (cm3/g) 


0,61 


0.58 


0.43 


0.66 


0,69 


0.54 


0,59 


0,61 


V2/V1 (%) 


62 


57 


46 


61 


66 


53 


56 


60 


PH 


7.2 


6,7 


6.5 


7.2 


7,0 


7,1 


7,1 


6.9 


Taille moyenne 
(Mm) 


250 


270 


17 


260 


250 


260 


260 


260 


050 (Mm) 


4.0 


5.3 


9.9 


2.5 


2.4 


2,7 


2,7 


2.7 


Fd (ml) 


8 


5.3 


2,3 


21 


17 


17 


16 


15 



FXFMPI E8 

15 

Get exemple illustre I'utilisation et le comportement de silices selon 
I'invention et de silices non contormes a I'invention dans une formulation pour 
caoutchouc industriel. 

20 On utilise la formulation suivante (les parties sont exprimees en poids) : 

- Caoutchouc Tufd6ne 2330 <i> 50 

- Caoutchouc B.R. 1 220 t2) 25 
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- Caoutchouc naturel 


25 


- Silice 


51 


- ZnO actrf «> 


1,81 


- Acide st6arique 


0,35 


- 6PPD w) 


1.45 


- CBS »> 


1.1 


- DPG <6) 


1,45 


- Soutre (7) 


0,9 


- Silane X50S 


8.13 



10 

(1) Copolymere styrene butadiene type Tufdene 2330 

(2) Polymere butadiene type 1220 

(3) Oxyde de zinc qualite caoutchouc 

(4) N-(dimethyl-1 .3 butyl)-N'-phenyl-p-phenylene diamine 
15 (5) N-cyclohexyl 2-benzothia2yl sulfenamide 

(6) Diphenyl guanidine 

(7) Agent vulcanisant 

(8) Agent de couplage siiice/caoutchouc (produrt commercialise par la Societe 

DEGUSSA) 

20 

Les formulations sont preparees de la maniere suivante : 



Dans un melangeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et 
aux temps et temperatures du melange indiques entre parentheses : 
25 - du Tufdene 2330, du B.R.I 220 et du caoutchouc naturel (to)(60 °C) 

- le X50S et les 2/3 de la silice (t^ + 1 mn)(80 °C) 

- le ZnO, I'acide stearique, le 6PPD et 1/3 de la silice (t^ + 2 mn)(100 ^^C) 

La decharge du melangeur (tombee du melange) se fait quand la 
30 temperature de la chambre attaint 165 X (c'est-^-dire, a peu pres t^ + 5 mn 
15 s). Le melange est introduit sur un melangeur a cylindres, maintenus a 30 ^'C, 
pour y etre calandre. Sur ce melangeur, on introduit le CBS, le DPG et le soufre. 

Apres homogeneisation et trois passages au fin, le melange final est 
calandre sous la forme de feuilles de 2,5 a 3 mm d'epaisseur. 
35 Les resultats des essais sont les suivants : 



1- Proprietes rheoloqiaues 
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Les mesures sont r6alis6es sur les formulations & l*6tat cm. 
Les rdsultats sont reportds dans le tableau II ci-dessous. On a indiqu6 
rappareillage utilise pour conduire les mesures. 



5 TABLEAU II 





A1 


A3 


PI 


P2 


P3 


P4 


P5 


Consistance MOONEY (i> 


163 


177 


142 


133 


127 


143 


138 


Couple mini (In.lb) <2) 


37,3 


42.5 


34,6 


32,7 


30,8 


34,1 


33,8 



(1) Viscosim6tre MOONEY MV 2G00E (mesure de Mooney Large (1+4) d 100 °C) 

(2) Rh6om§tre MONSANTO 100 S 

10 

Les formulations obtenues a partir des silices selon I'invention conduisent 
aux valeurs les plus taibles. 

Ceci traduit une plus grande tacilit6 de mise en oeuvre des melanges 
prepares ^ partir des silices selon I'invention, en particulier au niveau des 
15 operations d'extnjsion et de calandrages souvent r6alis6es tors de la conlection 
de compositions 6lastom6riques (moindre d6pense d'6nergie pour mettre en 
oeuvre le melange, plus grande facilit6 d'injection lors du m6langeage, moindre 
gonflement en tili6re lors de I'extrusion, moindre retrait au calandrage,..,). 



20 P- ProDrl6t6s mftnaninues 



Les mesures sont r6alisees sur les formulations vulcanisees. 

La vulcanisation est realisee en portant les formulations 6 150 "C pendant 

40 minutes. 

25 Les normes suivantes ont 6te utilisees : 

(1) pssais rift traction (modules, resistance ^ la rupture, allongement & 

la rupture) : 

NFT 46-002 ou ISO 37-1977 
m PRsais rift reslRtanne a I'abrasion 

30 DIN 53-516 

Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau III ci-dessous. 



35 
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TABLEAU III 





A1 


A3 


PI 


P2 


P3 


P4 


P5 


module 10 % / module 100 % 


0.33 


0.32 


0.30 


0.28 


0.27 


0.29 




Resistance rupture (MPa) 


20.6 


17,7 


20.8 


20.6 


20.2 


20,6 


21.1 


Allongement rupture (%) 


470 


430 


510 


510 


485 


495 


495 


Resistance abrasion (mm^) 


55 


58 


48 


48 


52 


47 


42 



(1) la valeur mesur6e est la perte d Tabrasion : plus elle est faible et meilleure est 
5 la resistance ^ i'abrasion. 

Ces derniers r6sultats montrent le bon effet de renforcement conf6r6 par les 
silices selon rinvention. 

Ainsi, tout en conduisant ^ des proprl6t6s rheologiques nettement 
10 meilleures, les silices selon rinvention procurent des propriet6s mecaniques au 
moins sensiblement equivalentes, voire meme meilleures que celles obtenues 
avec les silices de Fart ant^rieur. 

D'une part, les silices selon invention conduisent ^ des rapports 
module 10 % / module 100 % inf6rieurs d ceux obtenus avec les silices de I'art 
15 ant6rieur. preuve d'une meilleure dispersion de la silice au sein de la matrice 
caoutchouc. 

□'autre part, le haut pouvoir rentorgant des silices selon rinvention est 
confirm^ par les valours elev6es obtenues pour la resistance ^ la rupture et 
Tallongement d la rupture. 

20 

Enfin, concernant la resistance ^ Tabrasion, on note que la perte a 
Tabrasion est reduite sensiblement (5 ^ 20 %) par rapport ^ la silice comparative. 

3- ProDriet6s dvnamiaues 

25 

Les mesures sent reallsees sur les formulations vulcanisees. 

La vulcanisation est obtenue en portant les formulations a 150 pendant 
40 minutes. Les resultats (illustrant la tendance ^ Techauffement) sent reportes 
dans le tableau IV ci-dessous (plus les valours sent faibles, moindre est la 
30 tendance a Techauffement). On a indique I'appareillage utilise pour conduire les 
mesures. 
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TARLEAU IV 





A1 


A3 


PI 


P2 


P3 


P4 


P5 


Echauffement interne (**C)"> 


102 


101 


95 


101 


95 


98 


90 


Tanaente delta 70 •C 


0,139 


0.130 


0,128 


0,138 


0,127 


0,130 


0,124 



(1) Fiexom6tre GOODRICH 
5 (2) Visco-6lasticim6tre INSTRON 



La tendance ^ I'^chauffement obtenu d partir des silices selon Tinvention est 
assez faibie. 
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REVENPICATIQNS 

5 1/ Proc6d6 de preparation de silice pr6cipit6e du type comprenant ia reaction 
d'un silicate avec un agent acidifiant ce par quoi Ton obtient une suspension de 
siiice pr6cipit6e, puis la separation et le s6chage de cette suspension, dans 
lequei on realise la precipitation de la manidre suivante : 

10 (i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un electrolyte, 

la concentration en silicate (exprimee en Si02) dans ledit pied de cuve initial 
etant inferieure d 100 g/l et la concentration en electrolyte dans ledit pied de cuve 
initial etant inferieure ^17 g/l, 

15 (ii) on ajoute i'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'e Tobtention d*une 

valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins environ 7, 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel simultanement de Tagent acidifiant et un 
silicate, 

20 

et dans lequei on seche une suspension presentant un taux de matiere seche 
d'au plus 24 % en poids, 

caracterise en ce que ledit precede comprend une des deux operations (a) ou (b) 
25 suivantes : 

(a) on ajoute, apres retape (iii), au milieu reactionnel au moins un compose 
A de Taluminium, puis un agent basique, ladite separation comportant une 
filtration et un deiitage du gateau issu de cette filtration, ledit deiitage etant 

30 effectue en presence d'au moins un compose B de l aluminium, 

(b) on ajoute, apres I'etape (iii), au milieu reactionnel simultanement un 
silicate et au moins un compose A de I'aluminium et, lorsque ladite separation 
comporte une filtration et un deiitage du gateau issu de cette filtration, le deiitage 

35 est de preference effectue en presence d'au moins un compose B de Taluminium. 
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2/ Proc6d6 selon la revendication 1 , comprenant la reaction d*un silicate avec 
un agent acidifiant ce par quoi Ton obtient une suspension de siiice pr6ciprt6e, 
puis la separation et ie sdchage de cette suspension, dans lequel : 

5 - on realise la prdcipitation de la manidre suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un Electrolyte, 
la concentration en silicate (exprtm6e en Si02) dans ledit pied de cuve initial 
6tant infdrieure ^ 100 g/l et la concentration en Electrolyte dans ledit pied de cuve 

10 initial Etant inferieure & 17 g/l, 

(ii) on ajoute Tagent acidifiant audit pied de cuve jusqu'^ I'obtention d'une 
valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins environ 7, 

15 (ill) on ajoute au milieu rEactionnel simuitanEment de Tagent acidifiant et un 

silicate, 

- puis, on effectue les Etapes successives suivantes : 

20 (iv) on ajoute au milieu reactionnel au moins un compose A de I'aluminium, 

(v) on ajoute au milieu reactionnel un agent basique, de preference jusqu'a 
Tobtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 6,5 et 10, en 
particulier entre 7,2 et 8,6, 

25 

(vi) on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant, de preference 
jusqu*^ Tobtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 5, 
en particulier entre 3,4 et 4,5, 

30 - la separation comporte une filtration et un delitage du gateau issu de la 
filtration, Ie delitage etant effectue en presence d'au moins un compose B de 
Taluminium, 

- on seche une suspension presentant un taux de matidre seche d'au plus 24 % 
35 en poids. 



3/ Precede selon la revendication 2, caracterise en ce que, entre I'Etape (iii) et 
I'etape (iv), on ajoute au milieu reactionnel de Tagent acidifiant, de preference 
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jusqu'd robtention tfune valeur du pH du milieu r6actionnel comprise entre 3 et 
6.5. 

4/ Proc6d6 selon ia revendication 1 , comprenant la r6action d'un silicate avec 
5 un agent acidifiant ce par quoi Ton obtient une suspension de silice pr6cipit6e, 
puis la separation et le s6chage de cette suspension, dans lequel on rdalise la 
precipitation de la mani^re suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un Electrolyte, 
10 la concentration en silicate (exprim6e en Si02) dans ledit pied de cuve initial 

etant inferieure ^ 100 g/l et la concentration en Electrolyte dans ledit pied de cuve 
initial Etant infErieure E 17 g/l, 

(ii) on ajoute Tagent acidifiant audit pied de cuve jusqu'E Tobtention d'une 
15 valeur du pH du milieu rEactionnel d*au moins environ 7, 

(iii) on ajoute au milieu rEactionnel simultanEment de I'agent acidifiant et un 
silicate, 

20 (iv) on ajoute au milieu rEactionnel simultanEment un silicate et au moins un 

composE A de I'aluminium, 

et dans lequel on sEche une suspension prEsentant un taux de matiEre sEche 
d'au plus 24 %. 

25 

5/ ProcEdE selon la revendication 4, caractErisE en ce que, aprEs TEtape (iv), 
on ajoute au milieu rEactionnel de Tagent acidifiant, de prEfErence jusqu'E 
robtention d'une valeur du pH du milieu rEactionnel comprise entre 3 et 6,5. 

30 6/ ProcEde selon Tune des revendications 4 et 5, caractErisE en ce que la 
separation comporte une filtration et un delitage du gateau issu de la filtration, le 
dElitage Etant effectuE en prEsence d'au moins un composE B de Taluminium. 

71 ProcEdE selon I'une des revendications 1^6, caractErisE en ce que les 
35 quantitEs de composEs A et B de Taluminium utilisEes sent telles que la silice 
prEcipitEe prEparEe contient au moins 0,35 % en poids d'aluminium. 
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8/ Proc6d6 seion Tune des revendications 1^7, caract6ris6 en ce que le 
compost A de raluminium est un set organique ou inorganique de raiuminium, le 
set organique 6tant de pr6f6rence choisi parmi ies sels d'acides carboxyiiques ou 
polyoarboxytiques, et le sel inorganique 6tant de pr6f6rence choisi parmi Ies 
5 halog6nures, ies oxyhalog6nures, Ies nitrates, Ies phosphates, Ies sulfates et Ies 
oxysulfates. 

9/ Proced6 selon Tune des revendications 1 a 8, caract6ris6 en ce que le 
compose A de raluminium est un sulfate d'aluminium. 

10 

10/ Precede selon I'une des revendications 1 ^ 9, caract6ris6 en ce que le 
compose B est un aluminate de m^tal alcalin. 

11/ Proc6d6 selon I'une des revendications 1 ^ 10, caract6ris6 en ce que le 
15 compost B de raluminium est un aluminate de sodium. 

12/ Precede selon I'une des revendications 1^11, caract6rise en ce que ladite 
separation comprend une filtration effectuee au moyen d'un filtre presse. 

20 1 3/ Proced6 selon I'une des revendications 1^12, caract6ris6 en ce que ledit 
sechage est effectue par atomisation. 

14/ Precede selon la revendication 13, caracteris6 en ce qu'on seche une 
suspension pr6sentant un taux de mati6re s6che sup6rieur a 1 5 % en poids, de 
25 preference sup6rieur 1 7 % en poids. 

15/ Precede selon I'une des revendications 12^14, caracterise en ce que ledit 
sechage est effectue au moyen d'un atomiseur buses. 

30 16/ Precede selon l une des revendications 12^15, caract6rise en ce que le 
produit seche est ensuite breye. 

17/ Precede selon la revendication 16, caracterise en ce que le produit breye 
est ensuite agglomere. 

35 

18/ Precede selon la revendication 13, caracterise en ce qu'on s§che une 
suspension presentant un taux de matiere seche d'au plus 1 5 % en poids. 
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19/ Proc6d6 selon ia revendication 18, caract6ris6 en ce que le produit s6ch6 
est ensuite aggiom6r6. 

20/ Silice prteipit^e susceptible d'dtre obtenue par ie proc6dd selon Tune des 
5 revendications 1^19. 

21/ Siiice pr6cipit6e caract6ris6e en ce qu*elle possede : 

- une surface sp6cifique CTAB comprise entre 140 et 200 m^/g, 
10 - une surface sp6citique BET comprise entre 140 et 200 m^/g, 

- une prise d'huile DOP inf6rieure d 300 ml/IOOg. 

- un diamdtre mddian (05o), aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, 
inf^rieur ^ 3 Mnfi, 

- un lacteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fq) sup^rieur d 10 ml, 
15 - une teneur en aluminium d'au moins 0,35 % en poids. 

22/ Silice selon la revendication 21, caract6risee en ce qu'elle poss6de une 
teneur en aluminium d*au moins 0,45 % en poids. 

20 23/ Silice selon Tune des revendications 21 et 22, caract6risee en ce qu elle 
possede une teneur en aluminium comprise entre 0,50 et 1,50 % en poids, en 
particulier entre 0,75 et 1 .40 % en poids. 

24/ Silice selon Tune des revendications 21 d 23, caract6ris6e en ce qu'elle 
25 possede un diametre median (0so), aprds d6sagglomeration aux ultra-sons, 
inteheur a 2,8 pm. 

25/ Silice selon Tune des revendications 21 ^ 24, caracterise en ce qu'elle 
possede un tacteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) superieur a 1 1 ml, 
30 en particulier d'au moins 15 ml. 

26/ Silice selon Tune des revendications 21 ci 25, caracterisee en ce qu'elle 
possede une prise d'huile DOP comprise entre 200 et 295 ml/IOOg. 

35 27/ Silice selon Tune des revendications 21 a 26, caracterisee en ce qu'elle 
possede une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par les 
pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 A represente au moins 50 % 
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du volume poreux constitu6 par les pores de diamdtres inf6rieurs ou dgaux d 
400 A. 



28/ Silice selon I'une des revendications 21 d. 27. caract6ris6e en ce qu'elle se 
5 pr6sente sous forme de bilies sensiblement sph6riques de taille moyenne d'au 
moins 80 \im. 

29/ Silice selon la revendication 28, caract6ris6e en ce que iadite taille 
moyenne est d'au moins 100 pm. en particulier d'au moins 150 pm. 

10 

30/ Silice selon I'une des revendications 21 ^ 27. caract6ris6e en ce qu'eile se 
pr6sente sous forme de poudre de taille moyenne d'au moins 1 5 ^m. 

31/ Silice selon I'une des revendications 28 ^ 30. caract6ris6e en ce qu'elle 
1 5 poss^de une prise d'huile OOP comprise entre 240 et 290 ml/1 OOg. 

32/ Silice selon I'une des revendications 21 d. 27, caract6ris6e en ce qu'elle se 
presents sous forme de granules de taille d'au moins 1 mm. 

20 33/ Silice selon la revendication 32 caract6ris6e en ce qu'elle poss6de une 
prise d'huile DOP comprise entre 200 et 260 ml/1 OOg. 

34/ Utilisation comma charge renforgante pour elastom6res d'une silice obtenue 
par ie proc6de selon I'une des revendications 1 ^ 19 ou d'une silice selon I'une 
25 des revendications 20 ^ 33. 
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